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连续电除盐技术中树脂导电性的研究
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摘摇 要:连续电除盐技术被用于处理低放废水,在 CEDI 设备单元中填充的离子交换

树脂对降低连续电除盐膜堆的电阻、提高核素离子的迁移率、降低能耗起着重要的作

用. 本文建立了在 CEDI 膜堆外测试离子交换树脂导电性的方法,并利用所建立的方

法对 1200Na、4200Cl、核级阳、核级阴、001*7、201*7 这 6 种离子交换树脂的导电性

进行了研究,引用多孔塞模型(porous鄄plug model)描述了离子交换树脂的三种导电路

径,筛选出传导能力强的核级阳和核级阴树脂作为 CEDI 膜堆的填充材料.
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Study on Conductivity of Ion鄄exchange Resin Packed in Continuous
Electrodeionization (CEDI)
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Abstract:The continuous electrodeionization (CEDI) technology was used to treatment of
low鄄level radioactive wastewater. In a CEDI system,the ion exchange resin plays an impor鄄
tant role in reducing high electrical resistance,increasing the available surface area for ion
exchange and reducing power consumption. The process of ion exchange resin packed into
CEDI model is complicated,therefore the aim of this study is to set up a method for meas鄄
urement of the electrical conductivity of ion exchange resin at the outside of CEDI model.
With this method we measured six ion exchange resins conductivity,1200Na,4200Cl,cat鄄
ion nuclear resin,anion nuclear resin,001*7,201*7. The porous鄄plug model was intro鄄
duced in this study to describe the electrical current passes through three different paths.
The result indicated that cation nuclear resin and anion nuclear resin were electrically more
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conductive than the others,therefore this two kinds of resins are proposed to be packed in
CEDI model.
key words: continuous electrodeionization; ion exchange resin; conductivity; porous鄄plug
model

摇 摇 核三废治理作为核工业的一个重要组成部

分,其地位十分重要. 低放废液的处理与处置是核

三废治理的重要内容之一. 离子交换与蒸发浓缩

工艺是我国低放废液处理的传统工艺. 离子交换

工艺会产生大量的放射性废树脂,需要进一步处

理处置;蒸发浓缩的最大缺点是能耗过高.
连续电除盐 ( Continuous Electrodeionization,

简称 CEDI)技术是近年来在电渗析的基础上结合

离子交换技术发展起来的新型水处理技术. CEDI
技术具有连续深度脱盐、无需酸碱再生等优点[1鄄2]

Walters[3]等人于 20 世纪 50 年代提出了 CE鄄
DI 的概念并采用间歇 CEDI 过程浓缩放射性废

液,此后 CEDI 技术在电子、电力、医药、生物技术

等领域得到推广[4鄄6],并用于制备高纯水和处理含

少 量 重 金 属 的 电 镀 废 水[7鄄8], 近 几 年, 韩 国

Yeon[9鄄11]等人研究了利用新型 CEDI 处理核电站

低放射性水,对 CEDI 的去除效率和膜堆结构进

行了研究.
在 CEDI 膜堆中填充的离子交换树脂在电解

质溶液中具有导电性. 在溶液中与树脂固定离子

电性相反的离子叫做反离子,溶液中的反离子与

树脂中的可交换离子进行交换被树脂吸附,在电

场的作用下,反离子通过树脂定向迁移,引起离子

传递和相关的电流传递. 离子交换树脂床层是由

树脂及树脂颗粒间隙的溶液两部分构成,树脂相

和溶液相具有不同的电化学性质. 在 CEDI 设备

单元中填充的离子交换树脂在降低连续电除盐膜

堆的电阻、提高核素离子迁移率、降低能耗方面起

重要作用[9鄄11] . 在离子交换树脂导电性方面,
Helfferich,Wyllie[12]等人提出了多孔塞模型描述

了离子在树脂床层中的传递路径.

1摇 研究内容

因 CEDI 膜堆填充工艺较为繁琐,且目前实

验阶段采用的是手工填充,在进行膜堆填料筛选

时,对离子交换树脂逐一进行填充测试会大大增

加工作量,为了更加快速简便的对膜堆填充材料

进行筛选,故本研究建立了在 CEDI 膜堆外测试

离子交换树脂导电性能的方法,并利用所建立的

测试方法测量了再生为 H + 型和 OH - 型 的

1200Na(H)、4200Cl(OH)、核级阳、核级阴、001*
7(H)、201*7(OH)这 6 种树脂的电导率,结合多

孔塞理论模型,筛选出了传导能力强的树脂作为

CEDI 膜堆填料.

2摇 研究方法

2. 1摇 树脂导电性测试方法

制作两个高为 14 cm、直径为 2 cm 的小型有

机玻璃柱,如图 1 所示. 实验中在一个柱子中填充

离子交换树脂,另外一个柱子中只倒入溶液,并且

用硅胶管将两个柱子连通起来,通过 prominent 电
磁计量泵使溶液在两个柱子中循环流动,并保持

流量在 0. 11 mL / s.
用 DDSJ鄄308A 电导率仪测量离子交换树脂

床层和溶液电导率,电导率仪的电导电极分别从

柱子上端开口处插入离子交换树脂床层和溶液

中,分别测量出树脂床层和溶液的电导率.
实验中,初始溶液选用电导率约为 1 us / cm

的去离子水,实验过程中往去离子水中滴入0. 1 ~
2 mol / L的氯化钠溶液用以改变溶液中离子浓度.

图 1摇 测量树脂床层电导率和溶液电导率的装置图

Fig郾 1摇 Experimental setup to measure the ionic
conductivity of the ion鄄exchange resins and the liquid

2. 2摇 多孔塞理论模型(porous鄄plug model)
引入多孔塞模型(porous鄄plug model) [12鄄13],如

图 2 所示,离子交换树脂床层的导电性可由“多孔
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塞模型(porous鄄plug model)冶来描述. 图 2(a)为离

子的传递可以通过的三种不同路径,图 2(b)为简

化模型,其中 d1 + d2 + d3 = d,e1 + e2 = e.

图 2摇 多孔塞模型

Fig郾 2摇 The “porous鄄plug冶 model

摇 摇 该模型假设离子交换树脂颗粒为无规则的不

连续相,而溶液为连续相. 离子交换树脂床层中离

子的传递可以通过三种不同的路径进行:1)交替

通过溶液和离子交换树脂颗粒传递;2)通过离子

交换树脂颗粒传递;3)通过溶液传递. 因此,树脂

床层的电导率由平行三元素的等价电导率构成,
Helfferich、Wyllie 等人建立了下式描述多孔塞

模型:
kb = k1 + k2 + k3 (1)

k1 = akk
dk + ek,摇 k2 = bk,摇 k3 = ck (2)

其中,kb:离子交换树脂床层的电导率;k: 溶液的

电导率;k:离子交换树脂颗粒的电导率;k1:交替

通过离子交换树脂和溶液的电导率;k2:通过离子

交换树脂颗粒的电导率;k3:通过溶液的电导率;
a: 导电路径 1 中传递的电流占总传递电流的分

数;b: 导电路径 2 中传递的电流占总传递电流的

分数;c: 导电路径 3 中传递的电流占总传递电流

的分数;d: 离子交换树脂颗粒传递的电流占导电

路径 1 中总传递电流的分数;e: 溶液传递的电流

占导电路径 1 中总传递电流的分数.

3摇 实验结果和分析

3. 1摇 离子交换树脂床层电导率

离子交换树脂床层的电导率随溶液电导率变

化的关系遵循以下规律:当溶液离子浓度很低时,
离子交换树脂的导电导率高于溶液;随着溶液浓

度增大,树脂相中离子浓度增大,离子交换树脂导

电性增强,而溶液电导率增大的速度高于树脂相,

溶液浓度达到一定值时,树脂和溶液达到等电导

点,二者的电导率相同;溶液浓度继续增加,其导

电性显著增强,并高于离子交换树脂的电导率.
实验所用离子交换树脂中,核级阳和核级阴

的出厂形式为 H + 型和 OH - 型,1200Na 和 001*7
的出厂形式为 Na + 型,4200Cl 和 201*7 的出厂形

式为 Cl - 型. 核级阳和核级阴已是所需形态,只需

要将 1200Na 和 001*7 转型为 H + 型,将 4200Cl
和 201*7 转型为 OH - 型,得到:H + 型的阳离子

交换树脂 1200Na(H)、核级阳、001*7(H) 三种;
OH - 型的阴离子交换树脂 4200Cl(OH)、核级阴、
201*7(OH)三种. 对这 6 种离子交换树脂的电导

率分别进行测量.
H + 型的阳离子交换树脂的电导率以及 OH -

型的阴离子交换树脂床层和溶液电导率的关系如

图 3 所示,H + 型阳离子交换树脂的电导率为:核
级阳 > 001*7 > 1200Na,在等电导点处的电导率

依次为 101、57. 9、47. 5 ms / cm; OH - 型阴离子交

换树脂的电导率为:核级阴 > 4200Cl > 201*7,在
等电导点处的电导率依次为 61、21、18 ms / cm;核
级阳和核级阴树脂在等电导点处的值明显高于其

他树脂,这说明在相同电势的影响下,核级阳和核

级阴树脂表现出更好的导电能力. 离子交换树脂

床层的电导率受反离子和溶液离子浓度的影响,
电导率与离子的电迁移率成正比. 核级阳、核级阴

树脂表现出对反离子拥有较强的迁移能力,因此

在连续电除盐过程中这两种树脂可能会提供较高

的离子迁移率.

图 3摇 离子交换树脂床层电导率随溶液电导率的变化

Fig郾 3摇 Conductivity of the resin bed as a function
of conductivity of the liquid
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3. 2摇 引用多孔塞模型对结果进行分析

通过图 2 中描述的多孔塞模型得知,离子在

离子交换树脂床层中有三种传递路径,离子交换

树脂床层的电导率由平行三元素的等价电导率构

成,公式(2)中 k 离子交换树脂颗粒的电导率可

以由图 3 中等电导点处的值得到,参数 a、b、c、d、e
的值可以通过溶液电导率 k = 0 处的值,以及离子

交换树脂床层电导率 kb 在 k = 0 和 k = k 处的值得

到,由公式(1)和公式(2)能够推出[10]:
kb( )k (k = 0)

= b (3)

dkb

d
æ
è
ç

ö
ø
÷

k (k = 0)

= a
e + c (4)

dkb

d
æ
è
ç

ö
ø
÷

k (k = k)

= ae + c (5)

且各参数之间拥有以下关系:
a + b + c = 1,摇 d + e = 1 (6)

通过图 3 中的电导率值以公式(3)到公式(6),可

以计算出 a、b、c、d、e 这五个参数的值. 这些参数

值与树脂颗粒大小和电解质溶液类型无关,虽然

无法直接表示离子交换树脂中离子电迁移的特

性,但是可以描述电流在三种不同导电路径中的

分配比例,如图 4 所示.
图 4 中,灰色部分表示树脂相,白色部分表示

液相,图中从左至右依次为离子通过离子交换树

脂颗粒和溶液传递、只通过离子交换树脂颗粒传

递、只通过溶液传递. 从图 4 中可以看出,除了

4200Cl 之外,其余几种离子交换树脂中电流大部

分通过导电路径 1 进行传递,即交替的通过离子

交换树脂颗粒和溶液进行传递,其中核级阳和核

级阴树脂导电路径 1 所占总导电路径比例最大,
因此核级阳和核级阴树脂拥有更强的导电能力,
在 CEDI 膜堆中填充核级阳和核级阴树脂能够起

到有效的降低连续电除盐膜堆电阻、提高核素离

子迁移率的作用.

图 4摇 基于多孔塞模型(porous鄄plug model)的固相和液相电导率分配比例图

Fig郾 4摇 Ratio configuration for conductance through the solid phase and the solution phase
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4摇 结摇 论

通过建立树脂导电性测试方法,对 6 种离子

交换树脂的电导率进行了测量和分析,得到如下

结论:
1)H + 型阳离子交换树脂电导率:核级阳 >

001*7 > 1200Na;OH - 型阴离子交换树脂的电导

率为:核级阴 > 4200Cl > 201*7.
2)引用多孔塞模型(porous鄄plug model),描述

了 6 种离子交换树脂不同导电路径中传递的电流

占总传递电流的分数. 通过计算分析得到,核级阳

和核级阴树脂相比于其他几种离子交换树脂拥有

较高的传递电流的能力.
3) 在 CEDI 膜堆中填充核级阳和核级阴树脂

能更好的降低膜堆的内阻,进而能够提高膜堆的

导电能力、降低能耗,因此核级阳和核级阴树脂更

适合作为 CEDI 膜堆的填充材料.
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